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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Triptycen-Polymere und -Copolymere 

(57) Die Erfindung betrifft konjugierte Polymere, welche 
Triptycen-Einheiten enthalten. ErfindungsgemaKe Poly- 
mere sind efnerseits Homopolymere aus einer Wiederho- 
lungseinheit, welche einen Triptycenylenrest enthalt, und 
Copolymere aus zwei oder mehreren verschiedenen Wi~ 
derholungseinheiten, welche einen Triptycenylenrest 
bzw. einen Arylen-, Heteroarylen-, Vinylen- und Ethinylen- 
rest enthalten kdnnen. Die erfindungsgemaBen Polymere 
werden als Elektrolumineszenzmaterialien eingesetzt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft konjugierte Polymere und Copolymere enthaltend Triptycenteilstrukturen. 

Es besteht ein hoher industrieUer Bedarf an groBflachigen Festkorper-Lichtquellen fur eine Reihe von Anwendungen, 
uberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese 
Lichtquellen gestellten Anforderungen konnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologien vollig befriedigend ge- 

lost werden. . 

Als Alternative zu herkomrnlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen, wie Gluhlarnpen, GasenUadungsiampen 
und nicht selbstleuchtenden Hussigkristallanzeigeelementen, sind bereits seit einiger Zeit Hektrolumineszenz(EL)mate- 
rialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden (LED), in Gebrauch. 

Neben anorganischen sind seit etwa 30 Jahren auch niedermoiekulaie organische Elektrolumineszenzmaterialien und - 
vorrichtungen bekannt (siehe z. B. US 3,172,862). Bis vor kurzem waren aber solche Vorrichtungen in ihrer praktischen 
VerwendbaHceit stark eingeschrankt. 

In WO 90/13148 und EP-A-0 443 861 sind Elektrolumineszenzvorrichtungen beschrieben, die einen Film aus einem 
konjugierten Polymer als lichtemittierende Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche \brrichtungen bieten zahlreiche 
Vorteile wie die Moglichkeit, groBflachige, flexible Displays einfach und kostengunstig herzustellen. Im Gegensatz zu 
Fiiissigkristalldispiays sind Elektrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und benotigen daher keine zusatzliche riickwar- 
tige Beleuchtungsquelle. 

Eine typische Vorrichtung nach WO 90/13148 besteht aus einer lichtemittierenden Schicht in Form ernes dunnen, 
dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der wenigstens ein konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kontaktschicht 
sieht in Kontakt mit einer ersten Oberflache, eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren Oberflache der Halbleiter- 
schichi. Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat eine geniigend geringe Konzentration von extrinsischen Ladungstra- 
gern. so daB beim Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten Ladungstrager in die Halb- 
Iciicrschicht eingebracht werden, wobei die eine Kontaktschicht positiv gegeniiber der anderen wird und die Halbleiter- 
schicht Sirahlung aussendet. Die in solchen Vorrichtungen verwendeten Polymere sind konjugiert. Unter konjugiertem 
Polymer versteht man ein Polymer, das ein delokalisiertes Eleklronensyslem enllang der Hauplketle besilzL. Das deloka- 
lisiene l-ickironcnsystcm vcrlciht dem Polymer Halblcitcrcigcnschaftcn und gibt ihm die Moglichkeit, positive und/odcr 
negative Ladungstrager mit hoher Mobilitat zu transportieren. 

In WO 90/13148 wird als polymeres Material fur die lichtemittierende Schicht Poly(p-phenylenvinylen) verwendet, 
und es wird vorgeschlagen, die Phenylgruppe in einem solchen Material durch ein heterocyclisches oder ein kondensier- 
tcs carbocvclisches Ringsystem zu ersetzen. Daneben wird auch Poly(p-phenylen), PPP, als elektrolumineszierendes 
Maicrial verwendet (G. Grem, G. Leditzky, B. Ullrich, G. Leising, Synth. Met. 1992, 51, Seite 383). 

Obwohl mit diesen Materialien gute Ergebnisse erzielt wurden, ist beispielsweise die Farbreinheit noch unbefriedi- 
gciul. Weiierhin ist es mit den bisher bekannten Polymeren kaum moglich, eine blaue oder weiBe Emission zu erzeugen. 

Da /.udem die Entwicklung von Elektrolumineszenzmateriahen, insbesondere auf Grundlage von Polymeren, noch in 
i.. \\t„: 1~ »u M q^ki^^» kat ro ^t 0 j u^rdan Vaan cinH Hift Hi*mtp.np.r vnn Bal&uchtungs- und Anzeigevorrichtun- 

Dies liegt unter anderem auch daran, daB erst das Zusammenwirken der Elektrolumineszenzmaterialien mit den wei- 
teren Bauteilen der Vorrichtungen Ruckschlusse auf die Qualitat auch des Elektrolumineszenzmaterials zulaBt. 

In der prioritatsalteren, nicht vorveroffentlichten, deutschen Patentanmeldung 197 44 792.9 ist die Verwendung von 
Tripiyccnderivaten als Elektrolumineszenzmaterial beschrieben. Gegenstand dieser Anmeldung sind die monomeren 
'Inpiycenderivate, die, urn als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden, nach bekannten Medioden wie 
Einiauchcn, Lackschleudern, Aufdampfen oder Auspuffern im Vakuum, in Form eines Films auf ein Substrata auf ge- 
brachi werden. 

Aufgabc der vorliegenden Erfindung ist es, neue polymere Elektrolumineszenzmaterialien, die Triptycenteilstrukturen 
cnihalien, bereitzustellen, die bei Verwendung in Beleuchtungs- oder Anzeigevorrichtungen geeignet sind, das Eigen- 
schafisprofil dieser Vorrichtungen zu verbessern. 

Gelost wurde die Aufgabe durch ein konjugiertes Polymer, enthaltend 

a) 1 bis 100 mol-% mindestens einer Wiederholungseinheit WEI der allgemeinen Formel (I), 
-B-Tr-A- 0) 

worin Tr ein Triptycenylenrest der allgemeinen Formel (13) 
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R5,R6R7R8 




R9.R10 

Oder der allgemeinen Formel (HT) 
R1.R2R3.R4 R5 jR 6 R 7R8 
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R9,RlO,Rll,R12 R13,R14R15R16 

oder der allgemeinen Formel (TV) 
R1 J R2R3,R4 RS^RTRS 
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R 9 ,R*o,RHRi2 

mit R l bis R 16 = H, lineares oder verzweigtes C r C 22 -A1kyI bzw. Alkoxy, wobei eine oder niehrere nicht benach- 60 
barte CH 2 -Gruppen durch -O, -S-, -CO, -COO, -OCO, eine Amino- oder Amidgruppe ersetzt sein konnen und 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F-Atome ersetzt sein konnen, Q-C2o-Aryl bzw. Aryloxy, COOR, SO3R, 
CN, Halogen oder NO2, 

mit G, L, und gegebenenfalls G 1 , L l = CR 17 , N, P, As, mit R 17 = H, Q-CVAlkyl bzw. Alkoxy, wobei eine oder 
mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O, -S-, -CO, -COO, -OCO, eine Amino- oder Amidgruppe er- 65 
setzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F-Atome ersetzt sein konnen, (VC 2(r Aryi, Halogen 
oder CN bedeutet, 

A, B eine Einfachbindung, einen gegebenenfalls mit H, linearem oder verzweigtem Q-CzrAlkyl bzw. Alkoxy, wo- 
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bei eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -CO-, -COO-, -O-CO-, eine Amino- oder 
Amidgruppe ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F-Atome ersetzt sein kSnnen, Q-C20- 
Aryl bzw. Aryloxy, C 3 -Q 0 -Heteroaryl, COOR, SO3R, CN, Halogen, N0 2 , Amino, Alkylamino oder Dialkylamino 
substituierten Vinylenrest, einen Ethinylenrest, einen Arylenrest der allgemeinen Formel (V) 



00 




R18,R19,R20,R21 

wobei R 18 bis R 21 die fur R 1 bis R 15 oben angegebene Bedeutung haben, 
einen Heteroarylenrest der allgemeinen Formel (VI) 



(VI) 



mit X, Y, = N, CR 22 , und Z = O, S. NR 2 \ CBpR 35 . CR 26 =C!R 27 oder CR^N-, wobei R 22 bis R 28 die oben fur R 1 bis 
R 16 angegebene Bedeutung haben, oder einen Spirobifluorenylenrest der allgemeinen Formel (VH), 




R29R30 



R31,R32 




(VII) 





65 



b) 0 bis 99 mol-% mindestens einer Wiederholungseinheit WE2 der allgemeinen Formel (VET) 



(VIII) 



R33,R34 9 R35 9 R36 

wobei R 33 bis.R 36 die oben fur R 1 bis R 16 angegebene Bedeutung haben, 
oder der allgemeinen Formel (IX) 



wobei X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und D eine Einfachbindung, einen gegebenenfalls mit H, 
linearem oder verzweigtem Ci-C 22 -Alkyl bzw. Alkoxy, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen 
durch -0-, -S-, -CO, -COO-, -O-CO-, eine Amino- oder Amidgruppe ersetzt sein konnen und wobei ein oder meh- 
rere II-Atome durch F-Atome ersetzt sein konnen, C6-C 2 o-Aryl bzw. Aryloxy, C 3 -C 2 o-IIeteroaryl, COOR, SO3R, 
CN, Halogen, N0 2 , Amino, Alkylamino oder Dialkylamino substituierten Vinylenrest oder einen Ethinylenrest be- 
deutet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung bedeuten L, G und gegebenenfalls L l , G 1 eine CH-Gruppe. 

A, B, bedeuten eine Einfachbindung, einen gegebenenfalls substituierten Vinylenrest, einen Ethinylenrest, einen ge- 
gebenenfalls substituierten Arylenrest, einen gegebenenfalls substituierten Heteroarylenrest oder einen Spirobifluoren- 
ylenrest, 

Bevorzugte substituierte Vinylenreste sind Methylvinylen, Phenylvinylen, Cyanovinylen. 
Besonders bevorzugt ist ein unsubstituierter Vinylenrest. 

Bevorzugte Arylenreste sind 1,4-Phenylen, 2,5-Toluylen, 1,4-Naphthylen, 1,9-Antracylen, 2,7-Phenantrylen, 2,7-Di- 
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hydrophenantrylen. 

Bevoizugie Heteroarylenreste sind 2,5-Pyrazinylen, 3,6-Pyridazinyien, 2,5-Pyridinylen, 2,5-Pyrimidinylen 2 5-Thia- 
?^? l ZH n ^ h3A) ' ^T^lylen-CU), 2^-Thiazolylen-(l,3), 2,4-Thiophenylen, 2^-Thiophenylen, 2,4-OxaioIylen- 
(U), 2,5-OxazolyLen-(U) und 2,5-Oxadiazolylen-(l,3,4), 2,5-Indenylen, 2,6-Indenylen. 

Methoden zur Synthese dieser Monomere beruhen z. B. auf der Synthese des 9,9 , -Spirobifluorens, z. B. aus 2-Brom- 
biphenyl und Fluorenon Gber eine Grignardsynthese, wie sie von R. G. Clarkson, M. Gomberg, J. Am. Chem. Soc 1930 
52, Seite 2881 beschrieben ist, welches anschlieBend welter in geeigneter Weise substituiert wird. 

Funktionalisierungen von 9,9'-Spirobifluoren sind beispielsweise beschrieben in J. H. Weisbureer E K Weisbureer 
¥ H. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72, 4253; K K. Sutcbffe, H. M. Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Colour 1978 94 
306; und G. Haas, V. Prelog, Helv. Chira Acta 1969, 52, 1202. 

Wesentlich giinstiger erhalt man das gewunschte Substitutionsmuster des 9,9'-Spirobifluoren-Monomers, wenn die 
Spiroverknupfung bereits ausgehend von geeignet substituierten Edukten erfolgt, z. B. mit 2,7-difunktionalisierten FIuo- 
renonen und die nach freien 2',7'-Positionen nach Aufbau des Spiroatoms dann gegehenen falls weiter funktionalisiert 
werden (z. B. durch Halogenierung oder AcyHerung, mit anschlieBender C-C-Verkniipfung nach Umwandlung der Ace- 
tylgruppen in Aldehydgruppen, oder durch Heterocyclenaufbau nach Umwandlung der Acetylgruppen in Carbonsaure- 
gruppen). 

We weitere Funktionalisierung kann nach an sich literaturbekannten Methoden erfolgen, wie sie in Standardwerken 
zurOrgamschen Synthese, z. B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart und 
in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Compounds" von A. Weissberger und E C 
Taylor (Herausgeber) beschrieben sind. ' 

Die substituierten Triptycen- bzw. Heterotriptycengrundkorper sind uber verschiedene Synthesewege zuganeUch Ex- 
emplansch, aber nicht einschrankend seien an dieser Stelle genannt: 

1. Synthesen aus substituierten Anthracen (bzw. substituierten Acridin oder substituiertem Phenazin) und Dehv- 
droaromaten z. B. ausgehend von 

a) substituierten o-Huorbrombenzolen nut reaktiven Metallen wie z. B. Magnesium, z. B. analoe zu G Wt- 
tig, Org. Synth. IV 1963, 964; * 

b) substituierten o-Dihalogenbenzolen und Butyllithum unter MetamialogenideUrninierung, z B analoe zu 
H. Hart, S. Shamouilian, Y. Takehira J. Org. Chem. 46 (1981) 4427; 

c) substituierten Monohalogenbenzolen und starken Basen unter Halogen wasserstofFeliminierung z. B ana- 30 
log zu P. G. Sammes, D. J. Dodsworth, J. C. S. Chem. Commun.. 1979, 33. 

d) substituierten Anthranilsaurederivaten und Isoamylnitril, z. B. analog zu C W. Jefford, R McCreadie P. 
Miiller, B. Siegfried, J. Chem. Educ. 48 (197 1) 708. 

e) eine Ubersicht zur Herstellung einer Reihe von substituierten Dehydroaromaten findet sich in Houben- 
Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4. Auflage 1981, Band V/2b, pp. 615, Georg-Thieme- Verlae Stutt- 35 
gart. 

2. Synthesen durch Desaminierung substituierter Anthracen-9,10-imine z. B. analog zu L. J. Kricka J M Vernon 
J.C.S. Perkin I, 1973, 766. 

3. Synthese durch Cycloaddition von substituierten 1,4-Chinonen mit substituierten Anthracenenderivaten z. B 
analog zu E. Clar, Chem. Ber. 64 (1931) 1676; W. Theilacker, U. Berger-Brose, K. H. Beyer, Chem. Ber 93 (I960) 40 
1658; P. D. Bartlett, M. J. Ryan, J. Am. Chem. Soc. 64 (1942) 2649; R Yates, P. Eaton, J. Am. Chem. Soc. 82 (1960) 
4436. V. R. Skvarchenko, V. K. Shalaev, E. I. Klabunovskii, Russ. Chem. Rev. 43 (1974) 951. 

Weitere Synthesen substituierter Triptycene finden sich exemplarisch in C E Wilcox, R D. Roberts J Ore Chem 30 
(1965) 1959; T. H. Regan, J. B. Miller, J. Org. Chem. 32 (1967) 2798. 

Weitere Synthesen fur Heterotrypticene finden sich beispielsweise in D. Hellwinkel, W. Schenk, W. Blaicher, Chem 
Ber. Ill (1978); oder D. Hellwinkel, W. Schenk, Angew. Chem. 24 (1969) 1049; N. P. McCleland, J. B. Withworth J 
Am. Chem. Soc. (1927) 2753; N.A.A. Al-Jabar, A. G. Massey, J. Organomet. Chem. 287 (1985) 57. 

Bistnptycengrundkorper bzw. Hetero-bistriptycengrundkorper sind ebenfalls uber verschiedene Synthesewege zu- 
ganglich. Exemplarisch seien an dieser Stelle genannt: 

1) Synthesen aus substituierten Ahthracen (bzw. substituiertem Acridin oder substituiertem Phenazin) und substi- 
tuierten Didehydrobenzolen z. B. analog zu H. Hart, S. Shamouilian, Y Takehira J. Org. Chem. 46 (1981) 4427; 

2) Synthese durch Cycloaddition von substituierten Anthracenenderivaten mit 1,4-Benzochninon z B analog zu e' 
Clar, Chem. Ber. 64 (1931) 1676; P. Yates, P. Eaton, J. Am. Chem. Soc. 82 (1960) 4436; W. Theilakker, U. Bereer- 55 
Broske, K. H. Beyer, Chem. Ber. 93 (1960) 1658. 

Weitere Synthesen finden sich exemplarisch in II. Hart, A. Bashir-IIashemi, J. Luo, M. A. Meador, Tetrahedron 42 
(1986) 1641; V R. Skvarchenko, V. K. Shale vb, E. I. Klabunovskii, Russ. Chem. Rev. 43 (1974) 951 ; V. R. Skvarchenko, 
A. G. Shil'mkova, N. N. Konrat'eva, R. Ya. T^evina, J. Org. Chem. USSR (engl. trans.) 3 (1 967) 1477. 60 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn bestehen die erfindungsgemaBen Polymere aus genau einer Art von Wiederho- 
lungseinheiten WEI (Homopolymere). Besonders bevorzugt sind Homopolymere, in denen A ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus 2,5-Thiophenylen, 2,5-Oxadiazolylen, 1,4-Phenylen, Vinylen und Ethinylen, und B eine Einfach- 
bindung ist. 

Weiterhin bevorzugte Homopolymere sind solche, in denen A und B gleich sind und ausgewahlt sind aus der Gruppe 65 
bestehend aus 2,5-Thiophenylen, 1,4-Phenylen, Vinylen und Ethinylen. 

In einer weiterhin bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Polymere 1 bis 99 mol-% Wieder- 
holungseinheiten WE2 (Copolymere). Bevorzugt enthalten die Copolymere 5 bis 95 mol% Wiederholungseinheiten 
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WE2, besonders bevorzugt 10 bis 90 mol% Wiederholungseinheiten WE2. 

Bevorzugte Copolymere sind femer solche, in denen A eine Einfachbindung und B eme Einfachbindung, erne Viny- 
lengruppe oder Ethinylengruppe bedeutet. Besonders bevorzugt sind solche Copolymere, in denen B eine Vinylengruppe 

5 Bevorzugte Copolymere sind femer binare Copolymere aus Wiederholungseinheiten WEI und Wiederholungseinhei- 
ten WE2 der allgemeinen Formel (VBI) oder (IX). 

Weiterhin bevorzugte Copolymere sind ternare Copolymere aus Wiederholungseinheiten WEI und zwei Arten von 
Wiederholungseinheiten WE2 der allgemeinen Formel (VIC) oder (EX). „„^„ r j u , • u 

Besonders bevorzugte Copolymere sind solche, in denen die Wiederholungseinheiten WE2 Wiederholungseinheiten 
10 der allgemeinen Formel (Vm) sind. " 

Besonders bevorzugt sind ferner solche Copolymere, in denen die Gruppe D m den allgemeinen Formeln (VHi) und 
(DC) eine Vinylengruppe bedeutet. i i i -i " 

Die Darstellung der Polymere erfolgt nach gangigen Metboden der Pol yreakn omen, wie sie z. B. in Makromolekule 
von Hans-Georg Elias (Huthig & Wepf Verlag Basel-Heidelberg-New York) oder in Houben-Weyl, Methoden der orga- 
nischen Chemie, Bd. XIV, Makromolekulare Stoffe (G. Thieme, Stuttgart 1961 u. 1963) beschrieben sind. Die Auswahl 
erfolgt dabei jeweilsnach Art der Funktionalisierung der Monomere und gewunschter Molekularmasse. 

Ausgehend von den wie beschrieben erhaltenen Monomeren ist die Polymerisation zu erfindungsgemaBen Polymeren 

nach mehreren Verfahren moglich. , 

Beispielsweise konnen Halogen-Derivate der Triptycene oxidativ (z. B. mit Fed 3 , siehe u. a. P. Kovacic, N. B. Jones, 
Chem Ber 87 1987, 357 bis 379; M Wenda, X Abe, H. Awano, Macromolecules 25, 1992, 5125) oder elektrochemisch 
(siehe u. a. N. Saito, T. Kanbara, T. Sato, T. Yamamoto, Polym. Bui. 30, 1993, 285) polymerisiert werden. 

ErfindungsgemaBe Polymere konnen ebenfalls aus Dihalogen-Derivaten durch Polymensation unter KupferAhphe- 
nylphosphan-Katalyse (s. z. B. G. W Ebert, R. D. Rieke, J. Org. Chem. 1988, 53, 4829 oder Nickel/Triphenylphosphan- 
Katalyse (s. z. B. H. Matsumoto, S. Snaba, R. d. Rieke, J. Org. Chem. 1983, 48, 840) hergestellt werden. 
05 Aromatische Diboronsauren und aromatische Dihalogenide oder aromatische Halogen-Boronsauren lassen sich unter 
Palladiumkalalyse polymerisieren (Suzuki Kupplung) (s. z. B. M. Miyaura, T. Yanagi, A, Suzuki; Synlh. Coimnun. 11, 
1981, 513; R. B. Miller, S. Dugar, Organomctallics 3, 1984, 1261). In ahnlichcr Wcisc lassen sich aromatische Distan- 
nane und aromatische Dihalogenide polymerisieren (s. z. B. J. K. Stille, Angew. Chem. Int. Ed. 25, 1986, 508). 

Weiterhin konnen Dibromaromaten in DUithio- oder Digrignardverbindungen iiberfuhrt werden. Diese konnen dann 
30 mit weiterem Dihaloaromaten mittels CuCl 2 polymerisiert werden (s. z. B. G. Wittig, G. Klar, Liebigs Ann. Chem. 704, 
91, 1967; H. A. Stabb, F. Bunny, Chem. Ber. 100, 1967, 293 und T. Kaufmann, Angew. Chem. 86, 1974, 321). 

Besondere Methoden sind zur Herstellung von ebenfalls erfindungsgemaBen Poly-(triptycenylvinylenen) erforderlich. 
So kann die Synthese z. B. durch Polykondensation von para-Dihalogemnethyl substituierten Triptycenderivaten erfol- 
gea. Die Polymerisation erfolgt hierbei in einem geeigneten Losungsmittel durch Zugabe von Base (s. z. B. H. Horhold, 
35 M. Helbig; Makromol. Chem, Macromol. Symp. 12, 1987, 229-258). Ebenfalls moglich ist eine Precursonpolymerisa- 

"lirniqierung eines vorhandenen Precursorrestes (z. B. 
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Polym. Sym. 72, 1985, 55-66). . . 

Weitere Moglichkeiten zur Herstellung von Poly-(triptycenylenen) sind z. B. Hornerpolymensation und Wittigpoly- 

40 merisation. Hierbei werden zwei Monomertypen (Aldehyde mit Phosphonaten (Horner Polymerisation); Aldehyde mit 
Triarylalkylphosphoniumsalzen (Wittig Polymerisation)) unter Zusatz einer Base polymerisiert. Allgemein sind diese 
Herstellungs verfahren z.B. in DD 84272, H. Horhold, M. Helbig; Makromol. Chem, Macromol. Symp. 12, 1987, 
229 258 und H. Horhold, M. Helbig, D. Raabe, J. Opfermann, U. Scherf, R. Stocktnann, D. WeiB; Z. Chem. 27, 1987, 
126 beschrieben. . . 

45 Cyanosubstituierte Poly-(triptycenylvinylene) konnen durch Knoevenagel-Reaktion hergestellt werden. Hierbei wird 
ein Bis-Cyanomethyl substituierter Momat unter Basenzusatz mit einem Dialdehyd umgesetzt (s. z. B. H. Horhold, D. 
Graf, J. Opfermann, Plaste und Kautschuk 17, 1970, 84). 

Zur Herstellung von Copolymeren konnen Triptycen- bzw. Heterotriptycenmonomere zusammen mit einem oder 
mehreren Comonomeren polymerisiert werden, wie beispielsweise in ,, Makromolekule ,, von Hans-Georg Elias (Huthig 

50 & Wepf Verlag Basel-Heidelberg-New York), S . 32-40, beschrieben. 

Die Aufarbeitung der erfindungsgemafien Polymeren kann nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie 
sie beispielsweise bei D. Braun, H. Cherdron, W Kern, Praktikum der makromolekularen oiganischen Chemie, 3. AufL 
Huthig Verlag, Heidelberg, 1979, S. 87-89 oder R. J. Young, P. A. Lovell, Introduction to Polymers, Chapman & Hall, 
London 1991 beschrieben sind, erfolgen. Beispielsweise kann man die Reaktionsmischung filtrieren, mit waBriger Saure 

55 verdiinnen, extrahieren und das nach Trocknen und Abziehen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt durch Umfallen 
aus geeigneten Losungsmitteln durch Zugabe von Fallungsmitteln weiter reinigen. Nachfolgend konnen noch polymera- 
naloge Reaku'onen zur weiteren Funktionalisierung des Polymeren vorgenommen werden. So konnen z. B. endstandige 
Ilalogenatome durch Redukuon mit z. B. LiAUU reduktiv entfemt werden (siehe z. B.J. March, Advanced Organic Che- 
mistry, 3. AufL McGraw-Hill, S. 510). 

60 Die erfindungsgemaBen Polymere eignen sich zur Verwendung als FJektrolumineszenzmaterialien. 

Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten MateriaUen, die als oder in einer aktiyen Schicht in 
einer Elektrolumineszenzvorrichtung Verwendung finden. Aktive Schicht bedeutet, daB die Schicht befahigt ist, bei An- 
legen eines elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder daB sie die Injektion und/oder 
den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert (Ladungsinjekuons- oder Ladungstransport- 

65 schicht). Dariiber hinaus ist auch die Verwendung als Elektronenblocklerschicht oder Lochblockierschicht erfindungsge- 
maBe Anwendung. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Polymere als Elektrolurmneszenz- 
material. Femer ist Gegenstand der Erfindung ein Elektrolumineszenzmaterial, welches die erfindungsgemaBen Poly- 
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mere enthalt. 

Um aJsElektrolumineszenzraaierialien Verwendung zu finden, werden die erfindungsgemaBen Polymere im alleemei- 
nen nach bekannten, dem Facbrnann gelaufigen Methoden, wie Eintauchen (Dipping), LackscWeud^l^SS 
Aufdampfen oder Auspuffem im Vakuum, in Form eines Films auf ein Substrat arfgebracht ^P^oating), 

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls eine Elektrolumineszeruvomcbtung mi. einer oder mehreren aktiven Schich- 
ten wobei imndestens e.ne dieser aktiven Schichten ein oder mehrere erfindungsgemaBe Polymere enthalt Die aktive 

5J^6S g beSritbe i n fbaU S ° 1ChCr MektrolumiDes2enzvorrichtun g en «t beispielsweise in US 4.539,507 und US 

Sie enthalten ubucherweise eine eletarolumineszierende Schicht zwischen einer Kathode und einer Anode wobei 
mindestens erne der Elektrodeo zumindest fur einen Teil des sichtbaren Spektrums transparent ist ZusaSk6nnen 

SSrTES ^ hte " eu, S ebra ^ sein T Und/oder ^wischen der elektrolumineszierenden Schicht und to rine 
mIZ^Z ^! n Jt ka T ons : und/oder Ifchtransportschichten eingebracht sein. Als Kathode konnen vorzugsweise 

^ ^iThTf h ^ gi r Dgen ^ B - Ca ' Mg * M ^ Mg/Ag dienen - Ms Anode k °nnen Metalled z Ta Sr 

h 1CUende St ° ffe ' Wle ^ Z - B - 110 OndiumoxidyZinnoxid) auf einem transparentem Substrat zJB 
ausGlas oder emem transparenten Polymer, dienen. ««f«™icui ounsnat, z. u. 

Sl^w ° aUf M ! al [ vc LP oteotial gegenuber der Anode gesetzt. Dabei werden Elektronen von der 

5m ^iZSllr ,ektr °" em ? J ^ ek '' onssch ' cht - /Ek ^ntran S portschicht bzw. direkt in die lichtemittierende ScUcZinj" 
53i2S^s3SSn*S ^ AnQde fa ^ I ~"*>^^ bzw. direkt in ie 

^nSSt^ d Z 8 n^ g Zr)Z eg T T Unter , d T ^ nf,U6 dW angClegten S P annUn « duich 

nerh^» , ^. ^. ? " Grenzflache zwischen Ladungstransportschicht und Uchtemittierender Schicht bzw in- 

^d^ZSSS^T h ? a T 3 r^r rUm ' * UntCr Aussendun 8 «■ rekombiniereTKe 
w , kanD durch dle als I «*'an>u»«wKfc Schicht verwendelen Malerialien variiert werden 

Elcktrolunimcszcnzvornchtungcn .finden Anwcndung z. B. als sclbstlcuchtcndc Anzcigeclcmcntc, wic Kontrollam- 

pen, alphanumeric Displays, Hinweisschilder, und in optoelektronischen Kopplern ^ontrollam 

n-ft-SU*^ n d f rF °? nel ( ^ ^ gDen Sich weiterhin beispielsweise zur Verwendung in optischen Speichern als photo- 
refractive Matenahen, fur mchthnear-optische (NLO) Anwendungen, als optische Aufheller und S^lZstonvSTr 
SiTffiff ^htransrxjrtoatenahen in photovoltaischen Zellen, wie sie z. B. in WO-A 97/10 617 und DE-A 
IV/ U / 1 J beschneben, auf die fur diese Anwendungen verwiesen wird 

.c-SL^a^T^u ^Sf? Si ° d hervorra S end « organischen Losungsmitteln loslich. Die Filmbildungseigen- 
schaften sind ,m Vergleich , m,tPoly(p-phenyIen) hervorragend. Besonders hervorzuheben ist die TemperaturstabihtSt der 

fXlT - ^ Ivr t C 1 **P holo 8 ie des Polymeren nicht thermisch aktiviert zerstort wird. Weiterhin werden hohe 
Ladungstragermobilitaten beobachtet 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch zu beschranken. 
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Beispiele 

„ a «^? n8 ^ erf ? gte nach ^ im finden skizzierten allgemeinen Verfahren. Dieses muBte * 

naturhch im EmzelfaU auf die jewe.hgen Gegebenheiten (z. B. Polymerviskositat, optimale Schichtdicke des Polymers 

^^//P^lmS&^dl im nachfolgenden beschriebenen LEDs sind jeweils Einschichtsysteme, d. h. Sub- 

ger^olymlre^- Verfahren ^ HersteUung von hoch effizienten, langlebigen LEDs unter Verwendung von triptycenhalti- 45 
Nachdem man die ITO-beschichteten Substrate (z. B. Glastrager, PET-FoUe) auf die richtige Gr6Be zugeschniaen hatte 
Zol)" m m e " Rein, g un 8 sschritten im Ultraschallbad gereinigt (z. B. Seifenlosung, MiUipore-Wasser, Isopro-' 

Zur Trocknung wurden sie mi t einer N 2 -Pistole abgepustet und in einem Exsikkator gelagert. Vor der Beschichtun e 50 
mil dem Polymer wurde sie mil einem Ozon-Plasma-Gerat fur ca. 20Minuten behandelt. Von dem jeweiligen Polymer 
wurde eine Losung (in derRegel mit einer Konzentration von 4-25 mg/ml in beispielsweise Toluol, Chloroenzol Xy- 
lotCyclohexanon (4 : 1)) angesetzt und durch Ruhren bei Raumtemperatur gelost. Je nach Polymer kann es auch vorteil- 
S/m,' {uT J ml ^ lt b *??-™y zu rii^- Hatte sich das Polymer vollstandig gelost, wurde es durch einen 5 um 
V™f und bei variable* Geschwindigkeiten (400-6000 U/min) mit einem Spin-coater aufgeschleudert Die 55 
icnicntdicken konnen dadurch im Bereich von ca. 50 und 300 nm variiert wurden 

Auf die Polymerftae wurden anschliefiendElektroden aufgebracht Dies geschah in derRegel durch thermisches \fer- 
dampfen (Baker BA360 bzw. Pfeifer PL S 500). AnschlieBend wurde die durchsichtige ITO-Elektrode als Anode und 
die Metallelektrode (z. B. Ca) als Kathode kontaktiert und es wurden die Device-Parameter bestimmL 



Beispiel Ml 

Synthese von Dihydrotriptycen-l,4-chinon 

1 1 l°£ g o!5P "J™ 00 Anthracen und 10 > 8 8 < 100 "»') P-Benzqchinon (frisch sublimiert) wurden unter Stfckstoff bei 
.. V T m 101 P- X y lcl g el ° st -. Nach einigen Minuten begann sich aus der nun rot gefarbten Losung ein gelber kristal- 
uner Niederschlag abzuscheideo. Nach 4 Stunden UeB man auf Raumtemperatur abkuhlen und saugte den Niederschlag 
ab. Der gelbe Feststoff wurde mit p-Xylol nachgewaschen und im Vakuum getrocknet Die erhaltenen 26 0 g (9 1 mmol 
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91% Ausbeute) wurden in 100 ml p-Xylol unter N 2 auf 130°C erhitzt und diese Temperatur 0,5 h lang gehalten, auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, abgesaugt, mit Methanol nachgewaschen und getrocknet. Man erhielt 23,5 g (82 mmol, 
82% Ausbeute) Dihydrotriptycen-l,4~chinon als fahlgelbe Kristalle. 
Schmelzpunkt 232°C 

5 l H NMR: (400 MHz; CDC1 3 ): 5 [ppm] = 3,15 (t, 2H, tert. H), 4,86 (s, 2H, Enyl-H), 6,30 (s, 2H, Briickenkopf-H) 7,07 und 
7,39 (4H, m, J = 5,3 Hz, 2,3 Hz-Phenyl-H), 7, 17-7,20 ppm, m, 4H, Phenyl-H). 

Beispiel M2 

io Synthese von 1 ,4-Triptycen- 1 ,4-chinon 

37,0 g (129 mmol) Dihydrotriptycen-l,4-chinon wurden in 350 ml Eisessig suspendiert und in der Siedehitze mit 
1 ,5 ml HBr (48%ig in Wasser) verset7.t. Rs wurde zwei Stunden zum RuckfiuB erhitzt. Tn der Siedehitze wurde dann eine 
Losung von 13,0 g KIO3 (60 mmol) innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Sofort zeigt sich eine Gelbfarbung der Suspen- 
15 sion. Man liefi erkalten, setzte bei 50°C noch 200 ml Wasser zu und saugte ab. Dann wurde mehrmals mit Na^Q-Ld- 
sung, anschiieBend mehrmals mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt (35,2 g, 96% Aus- 
beute) wurde zweimai je eine Stunde in 150 ml Isopropanol trituriert Man erhielt 30,9 g (108,7 nimol, 84% Ausbeute) 
1 ,4-Triptycen- 1,4-chinon als leuchtend gelbe pulvrige Substanz, 
Schmelzpunkt 273-275°C 

20 *H NMR: (400 MHz; CDC1 3 ): 6 [ppm] = 5,79 (s, 2H, Briickenkopf-H), 6,59 (s, 2H, Enyl-H), 7,03 und 7,42 (m, 8H, J = 
2,3 Hz, 5,3 Hz, AB-System Phenyl-H). 

Beispiel M3 

25 Synthese von l,4-Dihydroxy-l,4-dimethyltriptycen 

In cincm 1 1 Vicrhalskolbcn wurden 148 ml (237 mmol, 2,7 cq) cincr 1,6 M Losung von Mcthyllithium in Dicthylcthcr 
mit 300 ml THF (destilliert von Na/Benzophenon) vorgelegt und auf -78°C gekuhlt (AcetonVTrockeneis). Gieichzeitig 
wurde eine Losung von 25,0 g (87,9 mmol) 1 ,4-Triptycen- 1 ,4-chinon in 600 ml THF auf dieselbe Temperatur abgekuhlt. 
30 Die Losung des l,4-Triptycen-l,4-chinons wurde in einen TVopftrichter uberfuhrt, der mittels Trockeneis zusatzlich ge- 
kuhlt wurde. Unter kraftigem Ruhren wurde die Eduktlosung langsam zugetropft (1 Stunde), wobei sich die Losung so- 
fort blau bis blaugriin farbte. Nach beendeter Zugabe wurde die Temperatur noch eine weitere Stunde gehalten und an- 
schiieBend die Kuhlung entfernt. Man liefi auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrte fiber Nacht. 

Die Suspension wurde im Vakuum auf etwa 200 ml eingeengt und anschiieBend auf eine Mischung aus 1,4 L Eiswas- 



35 ser auf 10 g NH4Q gegossen. Beim Eingieflen trat Warmeentwicklung auf und es fiel ein hellbeiger Niederschlag aus, 




gewaschen, mit Na 2 S04 getrocknet und so weit wie moglich einrotiert. 



Es verblieb eine braune, zahe Masse, die mit 30 ml Diethylether/Hexan 2 : 1 solange im Uitraschallbad behandelt 
40 wurde, bis alles Ol in Losung gegangen war und sich ein weiBer Niederschlag gebildet hatte. Der Niederschlag wurde ab- 
gesaugt und die Mutterlauge wurde erneut einrotiert und auf die gleiche Art und Weise behandelt, wobei die Volumina 
der Et 2 0/Hexan-Mischung jedes Mai etwas kieiner gewahlt wurden. Der Vorgang wurde wiederholt, bis kein Nieder- 
schlag mehr ausfiel. Zur weiteren Reinigung wurde das Reaktionsgemisch in Diethylether refluxiert, auf 20°C gekuhlt 
und abgesaugt. Es wurden 14,9 g (47,1 mmol, 54%) l,4-Dihydroxy-l,4-dimethyltriptycen als weifies Pulver erhalten. 
45 l H NMR: (400 MHz; DMSO-d*): 8 = 1,09 (s, 6H, Methyl-H); 4,84 (s, 2H, Hydroxy-H); 5,34 (s, 2H, Chinon-H); 5,63 (s, 
2H, Briickenkopf-H); 6,90, 6,92, 7,28, 7,33 (m, je 2H, J = 5,3 Hz und 2,3 Hz, Phenyl-H). 

*H NMR: (400 MHz; CDCI3): $ = 1,27 (s, 6H, Methyl-H); 1,63 (s, 2H, Hydroxy-H); 5,39 (s, 2H, Chinon-H); 5,54 (s, 2H, 
Bruckenkopf-H); 6,91 (m, 2H, J = 5,5 Hz und 2,3 Hz, Phenyl-H); 6,95 m, 2H, J = 5,3 Hz und 2,0 Hz, Phenyl-H); 7,32 (m, 
4H, J = 5,3 Hz, 2,3 Hz und 2,0 Hz, Phenyl-H). 

50 

Beispiel M4 
Synthese von 1,4-Dimethyltriptycen 

55 6,70 g (53,3 mmol, 2,1 eq) SnCb • 2 H2O wurden in 200 ml 50%iger Essigsaure gelost. Dazu wurde eine methanoli- 
sche Losung von 8,44 g (25,7 mmol) l,4-Dihydroxy-l,4-dimethyltriptycen so langsam zugetropft, daB die Temperatur 
nicht hbher als max. 45°C anstieg. Die Reaktionslc>sung nahm eine gelbliche Farbung an und ein weiBer Niederschlag 
schied sich ab. Nach erfolgter Zugabe wurde weitere 2 h bei Raumtemperatur geriahrt. Danach kiihlte man auf -18°C und 
saugte den erhaltenen Niederschlag ab, wusch ihn mit ca. 1 L Wasser saurefrei und trocknete im Vakuum. Die erhaltene 

60 Mutterlauge wurde danach etwas einrotiert und der nach emeutem Abkiihlen ausgefallenen Niederschlag wiederum ab- 
gesaugt. Es wurde 7,0 g Rohprodukt erhalten. Die Verbindung wurde in etwa 300 ml Aceton in der Siedehitze gelost und 
anschlieBend mit 50 ml Wasser gefallt. Die Losung wurde im Eisfach gekiihlt und der Niederschlag wurde abgesaugt. 
Nach emeuter Durchfuhrung der Prozedur erhielt man 5,20 g (18,4 mmol, 72%) 1,4-Dimethyltriptycen als weiBe Kri- 
staliflitter. 

65 Schmelzpunkt 246-249°C 

l ¥L NMR: (400 MHz; DMSO-d*): 5 = 2,43 (s, 6H, Methyl-H); 5,80 (s, 2H, Briickenkopf-H); 6,71 (s, 2H, Phenyl-H); 6,98 
und 7,45 (m, 8H, J = 2,3 Hz, 5,3 Hz, AB System, Phenyl-H). 

l H NMR: (400 MHz; CDC1 3 ): 8 = 2,46 (s, 6H, Methyl-H); 5,64 (s, 2H, Briickenkopf-H); 6,70 (s, 2H, Phenyl-H); 6,97 
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und 7,36 (m, 8H, J = 2,3 Hz, 5,3 Hz, AB-System, Phenyl-H). 

Beispiel M5 
Synthesevon l,4-Bis(broramethyl)triptycen 

5,20 g (18,4 mmol) 1,4-Dimethyltriptycen wurden in 150 ml trockenem Tetrachlorkohlenstofif gelost, mit 3,45 g 
(19,3 mmol) N-Bromsuccinimid, sowie 0,20 g (1,22 mmol) Diazoisobutyronitrii versetzt Die Suspension wurde unter 
Bestrahlung mit Licht zum gelinden RuckfluB erhitzt. Man lieB eine Stunde reagieren. Nach Kontrolle im DC (Hexan/ 
CH 2 C1 2 1 : 1) wurde solange N-Bromsuccinimid zugegeben, bis der Spot zwischen Edukt und Produkt verschwunden 
war. Danach lieB man erkalten und trennte durch Filtration vom Succinimid ab. Die Reaktionslosung wurde weitestge- 
hend (30 ml) einrotiert, mit wenig Hexan versetzt und gekuhlL Der Niederschlag wurde abgesaugt und getrocknet Es 
wurden 7,70 g (17,5 mmol, 95%) fahlgelhes Rohprodukt erhalten. Zur Reinigung kri stall isierte man aus Eisessig urn 

Es wurden 5,6 g (12,7 mmol, 70%) l,4-Bis(brommethyl)triptycen als farblose Kristalle erhalten 
Schmelzpunkt: 198-208 °C 

l H NMR: (400 MHz; CDCI3): 8 = 4,67 (s, 4H, Brommethyl-H); 5,40 (s, 2H, Briickenkopf-H), 6,90 (s, 2H, Phenyl-H)- 
7,02 und 7,47 (m, J = 5,3 Hz, 3,3 Hz, 8H, AB-System, Phenyl-H). 
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15 



Beispiel PI 

Copolymer aus 80% 2,5-Bis(chlormemyl)-l-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 20% l,4-Bis(bromme- 

thyl)triptycen (Polymer 1) 

In einem. trockenen 2 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonriihrer, RuckfluBkiihler, Thermometer und Tropf- 
trichter wurden 720 ml trockenes und 0 2 -freies 1,4-Dioxan auf 95°C erhitzt. Dann wurde eine Losung von 2,89 g 25 
(8 mmol) 2 ) 5-Bis(chloniiemyl>l-inemoxy-4-(3 , ,7 , -diinethylocLyloxy)benzol und 880 mg (2 mmol) l,4-Bis(broinme- 
thyl)triptyccn in 10 ml trockenem 1,4-Dioxan zugesctzt. Nun wurde cine Losung von 2,92 g (26 mmol) Kalium-tcrt-bu- 
tylat in 25 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv geriihrten Mschung getropft Die Farbe 
veranderte sich dabei von farblos uber gelb nach orangerot Nach 5 Minuten wurden weitere 2,24 g (20,0 mmol) Kalium- 
tert-butylat, gelost in 20 ml 1,4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 Stunden Ruhren bei 95-97°C wurde auf 55°C abgekuhit 30 
und ein Gemisch aus 4 ml Essigsaure und 4 ml 1,4-Dioxan zugesetzt Die nun orangefarbene Losung wurde auf 1 L in- 
tensiv geruhrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer wurde durch Filtration durch einen Polypropylenfiiter iso- 
liert und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute betrug 2,50 g (8,7 mmol, 87%). 

Das Polymer wurde unter Erhitzen auf 60°C in 330 ml THF gelost und durch Zusatz von 330 ml Methanol bei 40°C 
gefalit Nach Trocknen im Vakuum wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 1,46 g (= 35 
5,10 mmol, 51%) des Polymer 1 als hell-orangefarbene Fasern. 

Der Gehalt an Triptycen-Gruppen wurde durch l H-NMR-Spektroskopie bestimmt Hierzu wurde das Signal der Trip- 
tycen Briickenkopf-H-Atome (6,0 ppm) integriert und mit dem OCH 3 und OCH 2 Signale bei 4,2-3,6 ppm verglichen; es 
wurden 9% Triptycen-Einheiten im Polymer bestimmt. , 

l H-NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 7,9-6,6 (breites Multiplett, 5,6 H; Aryl-H, Olefin-H); 6,0 (breites Singulett; 04 40 
H; Tnptycen-Briickenkopf-H); 4,2-3,6 (br. m [?], 4 H; OCH 2 , OCH 3 ); 2,0-0,9 (breiter Multiplett, 9,6 H; aliphatische 
Seitenkette); 0,89, 0,86 (2 Singuletts, 7,2 H; 3 x CH 3 )- GPC: THF + 0,25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000 
SDV10 000 (Fa. PSS), 35°C, UV-Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 3,0 - 10 5 g/mol, M n = 4,5 * 10 4 g/mol. 
Elektrolumineszenzmessung: 0,34% maximale Quanteneffizienz bei 5,2 V, eine Leuchtdichte von 100 cd/m 2 wurde bei 
6,81 V, 15,07 mA/cm 2 erreicht. 



Beispiel P2 

Copolymer aus 91% 2,5-Bis(chlormemyl)-l-memoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 9% l,4-Bis(bromme- 

thyl)triptycen (Polymer 2) 50 

In einem trockenen 2 L Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Ruckflufikuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 
1000 ml trockenes und Orfreies 1,4-Dioxan auf 88-90°C erhitzt. Dann wurde eine Losung von 4,34 g (12 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl) l-methoxy^fS'^'-dimethyloctyloxy^nzoi und 528 mg (1,2 mmol) l,4-Bis(brommethyl)triptycen in 
20 mi trockenem 1,4-Dioxan, zugesetzt. Unter intensivem Ruhren wurde dann eine Losung von 3,85 g (34,3 mmol) Ka- 55 
lium-tert-butylat in 34 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu Reaktionsmischung getropfL Die Farbe 
veranderte sich dabei von farblos Uber gelb nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 3,85 g (34,3 mmol) Kalium- 
tert-butylat, gelost in 26 ml 1,4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 Stunden Ruhren bei 88°C wurde auf 55°C abgekuhit und 
mit 12 ml einer Mschung 1,4-Dioxan/Eisessig 1 : 1 versetzt Die nun orangefarbene viskose Losung wurde auf 1 L in- 
tensiv geruhrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer wurde durch Filtration durch einen Polypropylenfiiter iso- 60 
iiert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 3,4 g rohes Polymer erhalten. 

Das Polymer wurde unter Erhitzen auf 60°C in 450 ml THF gelost und durch Zusatz von 560 ml Methanol bei einer 
Temperatur < 40°C gefallL Nach Trocknen im Vakuum wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach Trocknung im 
Vakuum 2,60 g (= 9,03 mmol, 68%) des Polymers 2 als hell-orangefarbene Fasern. 

Der Gehalt an Triptycen-Gruppen wurde durch l H-NMR-Spektroskopie bestimmL Hierzu wurde das Signal der Trip- 65 
tycen Bruckenkopf-H (6,0 ppm) integriert und mit dem OCH 3 und OCH 2 Signale bei 4,2-3,6 ppm verglichen; es wurden 
3,5% Triptycen-Einheiten im Polymer bestimmL 

X H-NMR (400 MHz, CIDCI3): 8 (ppm) = 7,9-6,6 (breites Multiplett, 4 H; Aryl-H, Olefln-H); 6,0 (breites Singulett; zus. 
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0,02 H; Triptycen-Bruckenkopf-H); 4,2-3,6 (br. m, 5 H; OCH 2 , OCH 3 ); 2,0-0,9 (breites Muitiplett, 10 H; aliphatische 
Seitenkette); 0,89, 0,86 (2 Singuletts, 9 H; 3 x CH 3 ). GPC: THF + 0,25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, 
SDV10 000 (Fa. PSS), 35°C, UV-Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M w = 2,0 * 10 5 g/mol, M n = 3,1 • 10 4 g/mol. 
Elektrolumineszenzmessung: 0,21% maximale Quanteneffizienz bei 5,2 V, eine Leuchtdichte von 100 cd/m 2 wurde bei 
5 5,05 V, 11,17 niA/cm 2 erreicht. 

Copolymer aus 80% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 20% l,4-Bis(brommethyl)triptycen 

(Polymer 3) 

10 In einem trockenen 2 L Vierhalskolben mit mechanischem RUhrer, RUckfluBkiihler, Thermometer und Tropftrichter 
wurden 0,72 kg trockenes und CVfreies 1,4-Dioxan vorgelegt und unter Ruhren auf 98°C erhitzt. Dann wurde eine Lo- 
sung 3,26 g (8mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimetllyloctyloxy)biphenyl und 0,88 g (2mmol) l,4-Bis(bromme- 
thyl)triptycen, gelost in 30 ml trockenem 1 ,4-Dioxan, zugesetzt. Nun wurde eine T.6sung von 2,87 g (26 mmol, 2,6 Aqui- 
valente) Kalium-tert.-butylat in 26 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5Minuten zu der intensiv geruhrten Mi- 
ls schung getropft. Die Faroe veranderte sich dabei von farblos uber griin nach hellorange; die Viskositat der Losung nahm 
leicht zu. Nach 5 Minuten Ruhren bei 98°C wurden nochmals 2,24 g (20 mmol, 2,0 Aquivalente) Kalium-tert-butylat in 
20 ml 1,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden Ruhren bei 95°-98°C wurde auf 50°C 
abgekiihlt und ein Gemisch aus 4 mi Essigsaure und 4 ml 1,4-Dioxan zugesetzt. Das Polymer wurde nach 20 Minuten 
Nachruhren durch Zusetzen der Reaktionslosung zu 0,7 L intensiv geriihrtem Wasser ausgefallt. Das so erhaltene Poly- 
20 mer wurde abfiltriert und zweimal mit je 100 ml Methanol gewaschen. Nach Vakuumtrocknung bei Raumtemperatur 
wurden 3,17 g (9,8 mmol, 98%) rohes Polymer 3 erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60°C in 400 ml THF gelost und durch Zusatz von 400 ml Methanol gefallt. 
Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 100 ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach 2-ta- 
giger Trocknung im Vakuum 1,84 g (= 5,7 mmol, 57%) des Polymer 3 als hell-orangefarbene Fasem. 
25 Der Gehalt an Triptycen-Gruppen wurde durch ^-NMR-Spektroskopie bestimmt. Hierzu wurde das Signal der Trip- 
lycen Briickenkopf-H (5,9 ppm) integriert und mil dem OCH 2 Signal bei 4,0 ppm verglichen; es befanden sich 14% Trip- 
tyccn-Einhcitcn im Polymer 

l H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ): 8 (ppm) = 7,9-6,1 (breites Muitiplett, 9,2 H; Aryl- und Olefin-H); 5,9 (breites Singulett; 
0,28 H; Triptycen-Bruckenkopf-H); 4,0 (breites Singulett, 1,6 H); 1,95-0,85 (breites Muitiplett, 15,2 H; aliphatische H). 
30 GPC: THF + 0,25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10 000 (Fa. PSS), 35°C, UV-Detektion 254 nm, 
Polystyrol-Standard: M w = 4,4 • 10 s g/mol, M n = 9,1 • 10 4 g/mol. 

Elektrolumineszenzmessung: 0,47% maximale Quanteneffizienz bei 10,7 V, eine Leuchtdichte von 100 cd/m2 wurde bei 
10,9 V erreicht. ^max = 517 nm. 



35 Beispiel P4 




thyl)triptycen (Polymer 4) 



40 In einem trockenen 500 ml Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, RuckfluBkiihler, Thermometer und Tropf- 
trichter wurden 385 ml trockenes und Qj-THF vorgelegt. Dann wurden 1,58 g (3,6 rnmol) 2,5-Bis(brommethyl)-l-me- 
thoxy-4-(3\7'-dimethyloctyloxy)benzol und 528 mg (1,2 mmol) l,4*Bis(brommetliyl)triptycen zugesetzt. Nun wurde 
eine Losung von 1,32 g (11,8 mmol) Kalium-tert.-butylat in 12 ml trockenem THF innerhalb von 5 Minuten zu der in- 
tensiv geruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos iiber gelb nach orangerot. Nach 5Mi- 

45 nuten wurden weitere 1 ,1 g (9,8 mmol) Kalium-tert.-butylat, gelost in 10 ml THF auf einmal zugegeben. Nach 2 Stunden 
Ruhren bei Raumtemperatur wurde fur eine Stunde auf 60°C erhitzt und ein Gemisch aus 2 ml Essigsaure und 2 ml 1,4- 
Dioxan zugesetzt. Die nun orange Losung wurde auf 1 L intensiv geruhrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer 
wurde durch Filtration durch einen Polypropylenfilter isoliert und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute betrug 1,2 g. 
Das Polymer wurde unter Erhitzen auf 60°C in 160 ml THF gelost und durch Zusatz von 200 ml Methanol bei Raum- 

50 temperatur gefallt. Nach Trocknen im Vakuum wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 
0,89 g (= 2,98 mmol, 62%) des Polymer 4 als hell-orange Fasern. 

Der Gehalt an Triptycen-Gruppen wurde durch ^-NMR-Spektroskopie bestimmt. Hierzu wurde das Signal der Trip- 
tycen Briickenkopf-H (6,0 ppm) integriert und mit dem OCH 3 und OCH 2 Signale bei 4,2-3,6 ppm verglichen; es wurden 
15% Triptycen-Einheiten im Polymer bestimmt. 

55 L H-NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 7,9-6,6 (breites Muitiplett, 4 H; Aryl-H, Olefin-H); 6,0 (breites Singulett; 0,3 
zusatzliche H; Triptycen-Briickenkopr-H); 4,2-3,6 (breiter Muitiplett, 5 H); OCH 2 , OCH 3 ); 2,0-0,9 (breites Muitiplett, 
10 H; aliphatische Seitenkette); 0,89, 0,86 (2 Singuletts, 9 H; 3 x CH 3 ). 

GPC: TIIF + 0,25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10 000 (Fa. PSS), 35°Q UV-Detektion 254 nm, 
Polystyrol-Standard: M w = 3,0 ■ 10 5 g/mol, M n = 4,5 * 10 4 g/mol. 
60 Elektrolumineszenzmessung: 0.96% maximale Quanteneffizienz bei 6,01 V, eine T.euchtdichte von 100 cd/m 2 wurde bei 
4,11 V/16,07 mA/cm 2 erreicht. 

Patentanspriiche 

65 1. Konjugiertes Polymer, enthaltend 

a) 1 bis 100 mol-% mindestens einer Wiederholungseinheit WEI der aUgemeinen Forrnel (I), 

-B-Tr-A- (I) 
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worin Tr ein Triptycenylenrest der allgemeinen Formel (H) 

R1,R2R3,R4 RS.Re^Rg 




R9,R10 

Oder der allgemeinen Formel (IE) 
RU2R3,R4 



R 5 ,R 6 ,R7,R8 




LI Gl. 



R 9 ,R10,RH,R12 R 13 ,R 14 ,R15R16 



oder der allgemeinen Formel (IV) 
R1.R2RW R5.R6R7R8 




L G 



// \ 



(IV) 



V 

R9,R10,RH,R12 

mit R l bis R 16 = H, lineares oder verzweigtes Q-CVAlkyL bzw. Alkoxy, wobei eine oder mehrere nicht be- 
nachbarte CH r Gruppen durcb -O-, -S-, -CO-, -COO-, -0-CO-, eine Amino- oder Amidgruppe ersetzt sein 
konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F-Atome ersetzt sein konnen, Q-C2o-Aryi bzw. Aryloxy, 
COOR, SO3R, CN, Halogen oder NO2, 

mit G, L, und gegebenenfalls G\ L l - CR 17 , N, P, As, mit R 17 = H, Ci-C^r Alkyl bzw. Alkoxy, wobei eine oder 
mehrere nicht benachbarte CHrGruppen durch -O-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO-, eine Amino- oder Amid- 
gruppe ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F-Atome ersetzt sein konnen, Q-C20- 
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10 



15 



20 



25 



40 



45 



50 



55 



Aryl, Halogen oder CN 

bedeutet, . 

A, B eine Einfachbindung, einen gegebenenfalls mit H, linearem oder verzweigtem C r C 22 -Aikyl bzw. Al- 
koxy, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -CO-, -COO, -0-CO-, eme 
Amino- oder Amidgruppe ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F-Atome ersetzt 
sein konnen, Ce-C^-Aryl bzw. Aryloxy, C 3 -C 20 -HeteroaryL COOR, SO3R, CN, Halogen, N0 2 , Amino, Alky- 
lamino oder Dialkylamino substituierten Vinylenrest, einen Ethinylenrest, einen Arylenrest der aUgemeinen 
Formel (V) 



00 




R18,R19,R20 > R21 

wobei R 18 bis R 21 die fur R l bis R 16 oben angegebene Bedeutung haben, 
einen Heteroarylenrest der allgemeinen Formel (VI) 



(VI) 



mit X, Y, = N, CR 22 , und Z = O, S, NR 23 , CR^R 25 , CR 26 =CR 27 oder CR 28 ^-, wobei R 22 bis R 28 die oben fur 
R 1 bis R 16 angegebene BedeuLung haben, oder einen Spirobifluorenylenrest der allgemeinen Formel (VII), 




R29 ? R30 



R 3 *,R32 




wobei R 29 bis R 32 die oben fur R l bis R 16 angegebene Bedeutung haben, 
bedeuten und 

b) 0 bis 99 mol-% mindestens einer Wiederholungseinheit WE2 der allgemeinen Formel (VUI) 



(vm) 



R33,R34R35 ? R36 

wobei R 33 bis R 3S die oben fur R l bis R 16 angegebene Bedeutung haben, 
oder der aUgemeinen Formel (DC) 




X— Y 



(IX) 



60 



65 



wobei X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und D eine Einfachbindung, einen gegebenenfalls 
mit H, linearem oder verzweigtem C r C 2 2-Alky1 bzw. Alkoxy, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte 
CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -CO-, -COO-, -O-CO-, eine Amino- oder Amidgruppe ersetzt sein konnen und 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F-Atome ersetzt sein konnen, Q-C 2 o-Aryl bzw. Aryloxy, Cs-C^-He- 
teroaryl, COOR, SO3 R, CN, Halogen, N0 2 , Amino, Alkylamino oder Dialkylamino substituierten Vinylenrest 
oder einen Ethinylenrest bedeutet. 

2. Polymer nach Anspruch 1, worin L, G und gegebenenfalls L\ G l eine CH-Gruppe bedeuten. 

3. Polymer nach Anspruch 1 oder 2, das ein Homopolymer aus Wiederholungseinheiten WEI ist. 

4. Polymer nach Anspruch 3, worin A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 2,5-Thiophenylen, 2,5-Oxadia- 
zolylen, 1 ,4-Phenylen, Vinylen und Ethinylen, undB eine Einfachbindung ist. 
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5. Polymer nach Anspruch 4, worin A und B gleich sind und ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 2,5- 
Thiophenylen, 1,4-Phenylen, Vinylen und Ethinylen. 

6. Polymer nacb Anspruch 1 oder 2, enthaltend 1 bis 99 mol-% Wiederholungseinheiten WE2. 

7. Polymer nach Anspruch 6, worin A eine Einfachbindung und B eine Einfachbindung, eine Vinylengruppe oder 
Ethinylengruppe bedeutet. 5 

8. Polymer nach Anspruch 7, worin B eine Vinylengruppe bedeuteL 

9. Polymer nach einem der Anspriiche 6 bis 8, das ein binares Copolymer aus Wiederholungseinheiten WEI und 
Wiederholungseinheiten WE2 der allgemeinen Formel (VIE) oder (IX) isL 

10. Polymer nach einem der Anspriiche 6 bis 8, das ein ternares Copolymer aus Wiederholungseinheiten WEI und 
zwei Arten von Wiederholungseinheiten WE2 der allgemeinen Formel (VIII) oder (IX) isL to 

11 . Polymer nach einem der Anspriiche 9 oder 10, wobei die Wiederholungseinheiten WE2 Wiederholungseinhei- 
ten der allgemeinen Formel (VIII) sind 

12. Polymer nach einem der Anspriiche 9 bis 11, worin D eine Vinylengruppe bedeuteL 

13. Verwendung von Polymeren nach einem der Anspriiche 1 bis 12 als Elektrolurnineszenzmaterial. 

14. Elektrolurnineszenzmaterial, enthaltend ein Polymer nach einem der Anspruche 1 bis 12, L5 

15. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials, bei dem ein Polymer gemaB einem der Ansprii- 
che 1 bis 12 in Form eines Rims auf ein Substrat aufgebracht wird. 

16. Hektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser akti- 
ven Schichten ein Polymer gemaB einem der Anspruche 1 bis 12 enthalt. 

20 
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